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Verfohren zur Hcrsuliung von Onboldejcfciure- 
tctraalkyicsTcni odcr drrcn Ofigooertn durch S 
VcresteruDg von Teirachlomlan Oder von otigome- 
rea Chlonatoxanen der allgemcmns Formd 
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in der a Wertc zwbdxcn 1 und IQ. vorzu^sweise 
zwischto I wid 6 bat, mil primJu« Alkoholen dcr 
allgeiDciiien Fomel R -OK "m dcr R Kir Alkyircste 
nnz 1 bis 6 OAtomea steht, die £gf. Saaers»off-Alo- 
me in der Kettt euttrtlicn, sowie ggL imier Zusatz » 
dcTwierter Mengcn von Wasscr, dadurch gc- 
kebnzeichnei, daBmanden jeweillgcnAikohoI 
durcb dirtktes Eixileiien tuiter <ne OberfUdic der 
HiESigcn Phase des SiGcmrntetrachlonds bzv. do 
fliBsi^en ChlorsOoxans einbringt and narfi been- 25 
deter Rcfllcdoo die Resunenge des wShrend der 
Reakuon gebildcieij Chkirwasserstoff in an srdi 
bekaimier Weise lus dem ReakbODSravm entfcmt. 



Oegensiand der voriiesenden Erfindung isi m 
\<fhhm\ zur Hersienung von Orthokiesdsaureteiraal- 
kylestem durch Vcrestening von Tctrachlorsilan und/ M 
odcr Chtefsiloxanen mi! primaren Alkoholen. Gegebc- 
ncnfalk wird bei dicsecn Vcrf ahren gkichwiiig mit der 
Veresicning oder ftach dieser eine OfigomerisienmE 
durch dcTmiertc WasserzusStzc durcbgcfChri, die zu 
Verbindungen derallgemeinen Formel 
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lOhn. in der R ftir Alkylfcsie mil 1 bis 6 C- Atomen sieht » 
die ggf. durch Saucrsioff-Atome unierbrochcn sein 
konnen und r eine garae oder, im Falle von 
OUgomcren-Gemisdiea »uch gebrochcnc ZaW zwt- 
schec I und 10. vorzugsweise zwischcn 1 und ^ sein 
kann. 

Die toher bckannien Verfahren zur HersieUung von 
OnhokicseHiureestem oder deren oUgomcrco Ko»- 
densatfomprodukten durdi Unwetzung von Teiri. 
Chlorailan mh Alkoholen habea mehrert Nachtcile, die 
durch die Bildung einer Reihe von Nebenprodukien to 
bcgrfindei sind. Dicst Ncbcnprodukw iretrn siels m 
mehr oder wcni'ger groBer IConzeniralion auf. Dm 
wcscntlichste Nebcnreaklton ist die Rcakiion des 
cntsiehenden ChlorwassersiofFs irat Alkoholen unter 
bildung von Wasser. Alkylchloridcn und aucb Dialkyl- « 
iihern. Die bciden leiztcren Verbindungen verunrcint* 
gen den zurflckzugewinnenden Chlorvasserstoff und 
machen ihn J.B. unbrauchbar fur die Herstellung von 



hochrunem Trichlonilan Htr TFanastorxweckc; weQ die 
ak VenmrciDiguiigen cotfaalieneD genanmoi organi- 
^hea Vcrbindusgen unttr den Bedingungen der 
TncfalorsitaDsy&these Mctfaykiichlorsilan blWcu. das 
mdil sauber vom Tridiloralan abgetrennt werden kann 
und bei dcr Wciterverarbeltung zu bochrctnem SSiziiim 
zu mindcrverdgem Transistorsilbuum fuhrt 

Anderersclts gretft das entsteheode Wasser bydroO- 
sienend m die Vcrestcrungsreakdon der ChlorsUane eio 
trnd ist AnlaB fur die Entsiehxmg von aus aHgomeren und 
potymcren Siloxanen bestebenden Rfidotandcn. die 
wegen undefinierter Ztisanuneosetzung lucbt verwert- 
bar sind Diese 6e:q>rodukte bedeoten crbebliche 
MatcnalvcHuste und Atisbeuieimodenmgen. AuBerdcm 
wird die Leokbarketi der Veresicmngsreaktion insbe- 
sonde re dann problcinatisch. wenn oGgomere SQcziam* 
ester deTinierter Zusammensetzung oder bestiinmter 
PolymensationsgTade bergestcflc werden '■^Benr w«l 
das m den uner^-unscht^ Nebenreaktkmeo entsiande- 
ne Wasser die CtnsteDuns ekies ciefnuenen Hydrolyse- 
grades vcrhindert Dabct kdnnen dann audi uner- 
wOnsdite Polykondensate entsiehen^ m von den 
gewUnschten Pol^condensaten imrfat mehr abtrennbar 
sind nnd sonut die QuaJitit des Eadprodukto ntindem. 

Ein wdierer NaditeU der bei den herkdmm&chen 
Verfahren Qblicben Bnwirkuiigen des Chlorwasscr* 
sloTh tritt bei dcr HersteBung von sofciien Kicselsiure* 
alkykstcm auT. deren Alkyircste Heiero-Atoroe, wie 
be'eplelsweise 0 in Adier-Gruppiensngen cnihalten: 

Der entstehende Chtorvasserstoff wirit dort athcr- 
spaUend und fflhrt unter anderem zu ancm unenrtmsdi- 
tec Gebflit an organisch sebundenero Chlor im 
Endprodukc I^c Nebenprodukte enihaJtce ^CMor- 
flthoxi-Gnippen, die tcilweise hochtoaisdie Etgenschaf- 
ten bcsitzcn, wie aus der Lost-Cbemie bekannt tsL 

E$ wird zwar in dcr DE-AS 21 44 74S angcgcbcn.da6 
die genannten Nebenreaktioncn zur. aildung von 
Tetraalkylsiiikaten fOhrcn: jedoch ist ein sofchermaBcn 
hcrgcstdltcs Tetraalkylsitikat bctrachtlkh vemnrdnigt 
durch Aikyichloride und nicht dcfinierbnre Stloxane und 
einen ungcwunscht hohen Chlorwassersiorfgehah, so 
daB es fur viele Anwendungsgcbicte ungeeigtiet ist 
Auch fur die Kerstdlung defmicrter ofigoniercr E steris t 
die Anwescnheit von Chlorwassenioff tmerwunscht, 
bcsondcfs wenn reine oUgomere Ester her^gesteUl 
werden soUen, wie aus den Vergleichsbdspiden 
bcrvorgcht. 

Es bestand demzufclgc die Aufgabe. die voUsiandige 
Vercsterung von Tetrachlorsltan und dcssen oligomeren 
Homologen so zu leitcn, daB der gewunscfaie Ester in. 
mogltchst hohen Ausbeuten entsteh( und mdgficlsi fret 
viW: Vcrunreinlgungcn ist Weitcrhin soli der bei dcm 
Verfohren anfi'Jcnde Chlorwassersioff so rein sein, daB 
er inncrhalb eines Vcrbunds^tetns direki zur Uxnset- 
zung mit Fcrrosiliztum odcr Silizhnn unter Btldung von 
hochreinen Haiogenstlanen eingesetzt werden kann, 

hi Erfuliung dicscr Aufgabe wurde nun ein Verfahren 
zur Kerstellung von OnhokieselUuretetraalkylestem 
oder deren Oligonveren durch Verestcning von 
Tcu-achlorsilan odcr von oligomcren Chlorsitoxanen 
derallgemeinen Funnel 
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in der J7 Werte zwBchcn 1 nnd 10. voraigiweise 
zwKchco I sod 6 hat mst pHnuirn Alkoholen dcr 
aUferaeincn Pormd ROH. in der R fur Allgflrtstc mil 1 
bis 6 C-Atomm siehi, die ggt. Stoemoflatomc in dcr 
Kcue enthaliea sowie ggt unter Zus&a dcfinlcrtcr 
Mo^en von Wasser gefundeo, das dadurch fckcui- 
zeichnet ist dafi man den jewcSgen Alkobol durch 
direktes Emleiten. uni«r die OberfUchc der flOs^gen 
Phase des StliciumtetrBdikirids bzw. dcs flussieco 
Chloraloxans einbringt imd nadi bcendeter Realnion 
die RestmcQge dcs wShrcDd dcr Reakiion gcbildeten 
Cfalorwasserstoffs Id an s>ch bekasoter Weise aiis dem 
Healaiomraum entfcrziL 

Bei der Hersttllung von Orthokiesetetfrecstern wird 
immcr ein was5a^^e^er ABcohoI eingcsetz^ wahrend 
man bei der HersteBuog von oligomcreD Kkschfiure- 
cstem der obengeaaonten Fonnd wasscrheltigcn 
AUcohoI mil eiacm defiiucnen Wasstigchah unseQcn 
kann. Die oltgomeren Kicscbaurccster kfinnen jedoch 
audi erhaltcii wrdcn, wenn man tinter Verwendung 
von SSiiziumtBiraiartorid als Ausgazsesmateriai em den 
entsprechcnden Onhokieseisaurecstcr herstcUt vnd 
nadj Austreit^n des Chlorwasscrstoffs die OUgonieri- 
sicmng dureh Zosact dcfiiuener Wasscrmengen. gege- 
bencnfaffa im Gemisdi imi dcm Allcobol der Esterkom- 
poncDte. durchfuhrt. Die delinicrte. noiwentfgc Menge 
Wasser ergtbt sfeh aus dem gcwtoaditcn K.ondens«- 
ttonsgrad tmd iafit sidi ostsprccbcod beredincn. 

IMc olgiomcren Kiesebsureester konoen erfindungs- 
gemaB audi in dcr Weise hcrgcsteUt werden. daB 
liQherc Homologe des Siliziumtetradikmds. wie t B, 
Hcxaddordisiloxan oder Octadilonrisiloxan als Au*- 
gangsprodufcte eingcsem ^torden e-jd man diese nut 
wasserfrden Alkoholen imaetzL 

Gegcnuber den bekannten VcrC:'^ren hat das 
erfindungsgemlBe Verfahren den Vortcil dcr Sicucr- 
barkeit dcr Rcakiitm aiif die g ewtosdnen Produktci- 
gensdiaften wie Rdnhdt tmd Polymcrisaiionsgrade der 
Ester, das Fehlen von Nebcnprodukien und Abflllea 
und nahczu quantiiauve Reinausbcuien. Von besonde* 
rem Vorteil ist weiteriiin die Tatsadie. daB bei 
Anwendung dcs erfindungsgemsBen Verfahrens der 
anfailendc Chlorwasscrstoff frei von Alkyfchloriden und 
Dtalkylathem ist Er braudil dcmzulblge fur cine 
Weiierverwcndung nicht weiier gereinigt 2u wcrdcn 
und kann <tirekt tut Umseuung mit Silizium Oder 
FerrosiMum unter Bsldong von Chk>rsilanen clngesetzi 
werden. ^ 

Der direkic Verg3ck* dcs crfindimgsgemSBen Vcr- 
fihrens mit bctEebraditcn Verfahr^sweiseo roadii 
deutl'ich. daB die uberlegcnheU des erfmdufigsgemaBen 
Verfahrens. besonders bei der Herstellung der niederen 
Aikylester auf dero v^Iligen Ausbleiben von Nebenreak. 
tk>nen berubL C^escs Ausbldben von Nebenreakiionen 
ist dcsbalb Oberraschend well bei der in der Regel 
endothermcn Esterbildung gemaB dcr stddiiomctri- 
sdien Umseizung Chlorwasserstof f in teSweise erhebli- 
Cher Mrngc in dem Reaktionsraum gebildet wird und 
dorl anwesend ist bevor cr in die Gasphasc cntwridrt. 

Das erfindOTigsgemilOc Vcrfahrenaprinzip, die alko- 
hoCsche Komponenie ohne BerOhrung mit der Gaspha- 
sc dcr f)Ds5fgen Retktionsmischung direkt io das 
vorgelcgtc flussigc Chlorsilan tinsuleitcn, ist an sich 
audi sdion von der Yercstcrung von Trichlorsiian her 
bckannt (vgL DE-OS 24Q9 731> Don tst es aber 
verfahrenswcscntBdv in cinar ersten Reaklion crsi zwei 
Chloralome au verasiern und dann den dabd enistandc* 
nen Cfalonvasserstoff auszuirctbcn, ehc das letzie 
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Chloraiom vercsten wird. Einc direkie Verestening 
aUcr OUoratome ohne zwischcntchliches Austreiben 
des Chlorwasserstc^ isi don nldtt mogfrdi. 

Die eifindungsgemafie Verfabrensvreisc wud tedi- 
nsdx in einiadier Wdse reafisicrt in dem man die 
alkc^Iisdie Komponentc flussif, g^ebcnoifalls imter 
RQhrco dcr Rcaktionsmtschung, dufdi cin BodcnveatO 
cdcr ein etmauchcndes Zufohrtingsrohr etnldtei und 
dabet ein Emdringen der Reaktionsmisduing iu die 
Zunahrungsldtimg durch geeignete KaCbrienmg dersel- 
ben veriiindert Durch Anwendung cincs gcringen 
Ubcrdnicks, der roindestens dem Gegendrock der 
Flussigkeitsslule der Reaktionsmisdiung en^richt 
UBt »di ebenfatis ein Ehidriagen der Reakiionsmi- 
scftinng in die Zufuhrvngsleitung vcrbindent 

Die Rcaktionstcmperaturen werden n^t fest vorge* 
gcbea sondcm stcllen sidi wahrmd dcr ReaJrtion eiZL la 
der Regd treten Tempcraturemiedrigungen ein, wcil es 
sid) um endokherme Reaktionen handctt Die Starttem- 
pefatnren kfinnen nahezu beliebig gewlhit werden und 
Ftegen normaJcrweise zwtschcn —40 und 140f"C 
Vorzugsweise werden die Verestcnmgcn nadi dem 
crfindungsgemaBen Verfahren zwisdicn 0*C und 95* C 
gestartet ZwcdunaBigerwdsc wird die Vcresterungs- 
reaktjon ohne iuBere Wamriezufuhr durdigefOhrt; es ist 
Icdiglkii bei der Herstdlung von dem Methylesier von 
Vondl, bei Temperaiurnt Qber -h4*C zu arbeiten. weil 
Orthoktcselsiureietraroethylesterbd -f-4**Ccr$tarrt- 

Die Zue^kbegeschwindigkcii dcs ADEohols und damit 
die Kalibirienmg der Zvfuhrungslcitung kann in wcitcm 
Bercich nahezn be3iebig gew£hlt werc^ Sic hangt im 
wesentBdien von der Bdastbarkcit tmd Leistungsfahig- 
keit des ROdcfluBkOhlers ab, der die Aufgabc hat den 
wahrend der Reaktton cntweidtendcn Chlorwasscrstoff 
tidzukfihlen, um ein MiirctBen- dcs synthetisicnen 
Esters zu vermeidcn. Der Dosienrngsdruck der alkobofi- 
sdien Komponente richtet zum einen nadi dem auf der 
Zufuhrungsoffnung lastendcn Gegcndrudc dcr Reak* 
tkmsmisdmng, der in jcder Phase der Reaktton 
ausgcglkHien sctn muB. 

Als 2usitzl)dier Oberdrudc reidiec bis zu 10 nun 
Wassersaule aus; cr kann audi bOher gewlhlt werden. 
Der Dnick wird in einfadicr Weise becspielsweise durdi 
enisprechende OberhChung der Alkohotvorlagc und 
gcgcbcnenfalts durdi Benutzung etnes Dosicrventils 
hcrgestellt 

Der wahrend der Verestening entstehende Chk>rwft5- 
sersto^ bleibt tetlweise in dem fliUsigen Rcaktionspro- 
dukt geldst; teilweise v-ntweidtt er gasfdrmig aus dem 
ReaknonsratmL ZwcckmiBigcrweist wird er dabe] in 
einer Kiihlfailc gckubli, um ihn von mitgerlssencm 
Chior^Ian oder Kiesebaureester zu befreien. er kann 
dann dtrckt cincr wdteren Bestimmung zugeHihn 
werden 

Der in dem Rcakiionsprodukt gc)5$U Toil des 
Chlorwasserstoffs wird nadi Becndigung der Vcrcste* 
rungsreaktton aus dem RcBktbnsmedium ausgetrieben. 
Dies crfolgt durch an sich bckanntc MaOnahmcn, wie 
z. B. Erhilzen dcs Reaktionsprodukics bis auf Sicdetenv 
M> pcranir. Mit cincm solchcn Erhiuen karni im allgcmei- 
nen dtrekt nach Baendigung der Alkoholnigabe 
begonncn werden, da die Veresterungsraaktion im 
allgemeinen spontan ablfiuft 
Nadi dem Entfemen des restlichen Chterwasserstoffs 
hs fltis <]em Rcakiionsprodukt wird dieses direkt nach an 
sich bckannien Methoden aufgcarbeitct Die bcvorzug- 
tc Aurarbcitung durch Destiiiation ergibt Produkte mit 
Restaciditatcn unicr 6 ppm an hydrolisicrbarcm Chlorid 
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io Ausbcuten Cbcr 96%.. 

Wenn ol^mcrt Kicsttefiurecsicr mit ciwa 4 bis 
5-StO-£inheh£n codi dem erfindungsscmaSen Ver- 
fohreo hereestdlt werdco, z.B. AthyisiUkai 40 oder 
Mcthylsflik2l51.danninescicfatTiSUg.dfts£Ddpro(^ $ 
einer Oes^blioD Oder sonstigen Rciiugung ni untcr- 
weifeiL Dieses in cincr solchen Reinheit an, daB es 
- fiJr erne Wehervenuiiwing ab Bindcmhlel tOrekl 
t m i^wux wenden kaniu 

Die UmsetzuDf kann auch in Gegenwart Yon lo 
Losangsminein suufinden. Diest werden m an sich 
bekanntcr W«$c bevoreuft bei der Vcrcstcrutig mil 
bobcren Alkc^it^ oder Atfaeralkoholeit angewandt 
Sic werden in bcDrtriger Kciacntration, Tonugswdsc 
2wiscfaen2iii]dl5VoI-%,be2X]^aufdasdngesetrtE ts 
Cixioisxlaa, cingcsetzt und haben vor aL*em die Funktion. 
die Loslichkttt des Chlorwasscretoffs und den Siede- 
pus&t des Rohpnxluktes hcrabzuscueiL Besonders 
geeignet Und Kohleuwasscrstoffe und Chlorkohienwas- 
seistoffc, wic beispkiswcxse Hexan, Hcpiaa Isooctan. id 
BeD:eoi. Toluoi, trans-IMchiorSthylea Tridiksrlth^n 
und Perchlorathylen. 

Aiisgaii£:S$tolTe vom Cbk»rsnajityp sind insbesondcxe 
TetracfaJmiisn und dessen hOherc Homoiogc, die auch 
als oligomen Chlorsiloxane bezekrhnet werden konnea. 25 
Sfe entsprccfacn dcr allgemetaen Fennel 

CbSi[OSj(Sbn.a 

in dcr 0 Werte zwiscfaen 0 und 10, vomigsweise Wene 
zwisdien 1 und 6 arnimoit Beispiele fflr cnisprediende » 
b6here Chlonilanr sind Hccachlordisitoxan, Octachlor- 
msiloxan und Hexachlorcyclothsiloxan. 

Die aOcoiioStschro Ausgangsstcffe sind piimire 
Alkohole. wie Methanol Athanol n-PropanoI. die 
primiren Butanolc, Peotanoie und Hexanole. aufierdem 35 
insbttondere die zum TeS ais Celtosotve bekannien 
MouMther veivrhjedencr Clykole* wic beispieisweisc 
2-MrthQxiatbanot. 2-AthoxrBthanol, 2-Buioxiathanol 
und DiithylcngtykoImDnoinethylather. 

Produce, die voneilhafl nach dem erfindungsgemi- 40 
Sen Verfahren hciigesteJlt werden, sind die aus 
Chkjrailanen nach bekannien Verfahren sonst nur in 
sehr schlechten Ausbeutcn zugangftchcn Methylester, 
beispielswetse TetramethoxisDBn, HexamelhoxidisiK 
oxan, Octamethaxitrisiloxan und Meth^rlsifikai 51 45 
nF>o!ykiescb«uremethylcstcr m SiOrGchalt). die 
Aihyiester, beispielsweise Teirafltbcxysilan, Heza- 
athoxidtsnoxan. Ath>I$iBkat 40 (PoJykie»els&ureflihyI- 
*5sier mil 40H* SiOrGehatt), aa. beispielswdse 
Teira-n-propylorthcffilikal, Tctra-n-buiylorthosifikai, 50 
Tetra-2-nieihoxj5iliylorthosiJikat Tetra-2-aihoxiailqrl- 
onKos^Ukat und dessen 0Iig9meres (z. B. 
PoIykiesclsaure-2-aihoxiathyIc$tcr mil cincm SiOrGe- 
halt von ai.15%> 

Folgende Bcispiele erlauttm das erfindungsgemaBe 
VerfaJired. 

Beisptei 1 

Herstcllung von Tciramcthoxysflan aus 

Teirachlcrsiltn und Methanol 
nach dcmerfindungsgemliDcn Verfahren 

In einem emaillicncr 2S01-KesscI mil ROhrwcrk, 
hetz- und kuhlbarem Doppelznantet. bei «-4g*C 
arbeltendrn RnckFluOkOMer (12 mit RuckJauftricb* 6!; 
ter ror Kondensat und mil Abgaslctiung rot Chlorwcs* 
sersloff (lur WicdfTvePwendung). je eincm In der 
Gasphase und in der Fl^ssigphase messcnden Termo- 
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meter und dner Alkohoi-Vorlage von 220 1 Inhah mit 
Dosiervendl, die mil einem Ban uber dem unteren 
KJfippzrboden des Reaktors milndendcn Auslat^rohr 
von 8 mm fichTem Durchmesserau^erustet ht und deren 
Zubtuflcitung cine GeflllHohe von ca. 1600 mm Obcr der 
Mundung des Aiislaufroiires hat werden 238 kg 
(1.4 kMbl)Tetracfalorsflan vorgdegt 

Bei dncr Staniemperatur von IZ'C werden durdi 
das Tauchrohf innerhalb ca. 175Minuien 179^ kg 
(5,6kMolJ Methanol (wasseifrei) in gieicKinaBiger 
Geschwindigkdt voo ca. 1 kg/Minute cingeruhrt, wobet 
eine spontane starke CMorwasserstoffentwicklung 
stattfindcL Die Tempcratur der llussigen Phase sinkl 
innerhalb wcniger Minoten auf - 19'C die Tcmperatur 
dcr Gasphase in der gleichen Zcit auf ca. -S*C Wcgen 
des Erstarrungsponktes von Tetramethoxisilan bet 
+4*C wird die Tcmperatur der fliis^en Phase im 
Reaktor duicb Beschidaing des Doppetmantels out 
Kuhli^asscr auf ca. +6"C gcregdL Wahrenddcssen 
stcllt stch in der Gasphase etne Temperatur von ca 
4-6"C eia Ccgen Endc der I«^thanoIzugabe steigei 
beide Tempcramrcn tangsam auf ca. 12*0 an (Kuhlwas* 
senemperanir ca 14' C). Nach Bcendtgung dex Zugabe 
wird innerhalb von ca. 140 Minutcn bis zi*m Sieden 
(121* Q crhitzi und das siedende Rohprodukt in die 
Blfije einer ^-Bodenkok^nne. die ab FQDkorpcr 15 mm- 
Porzelians&tiel cnthalt, zur anschlieBeoden DestiUaiion 
abgelassea 

Die gesduomaiofraphischc Analyse des Rohpnoduk- 
tes acigi einen Antdl von Tetramethoxisilan 
ntbcn OL 0^% Hexamethoxidisiloxan und ca. 1% 
Trimethoxk:hlor^ilan. 

Die iaufcDde gaschromatographische Oberwachung 
des abgehenden ChlorwassersioRs zeigi in keiner Phase 
der Rcaktion Gehaiie an Methyk:hk>nd oder Dimethyl- 
ftther an. Dcr Anteit an verdampftem Produkt liegt bei 
ca.OjOm. 

Die Dcsiinaiton iiefert 202 kg (SM^%) Tetrannethoiid- 
silan nach ca. 3 kg TriroethoxlchlorsiUn-haiiigem 
Vorlauf. DerSiedepvnkt Kegt bei 121 '*C 

Die Restaciditat liegt bei 16ppni hydroly^rbarem 
QUond. 

Insgesamt warden ra. 125 Um* Chlorwasscrstoff als 
Ncbcnproduki gewoijjcn. Etn Tcilstroin davon wird bei 
320" C in einem Wirbekchlchtreaktor m bekannter 
Wcise mit Ferrosiltcium zu Trichlorsilan umgesetzt Im 
so grwonnenen Trichlorsilan ist kein Methyldichlorsitan 
nachweisbar. Daraus durdi thermische Reduktion im 
Wasserstoffsirom und Epitaxie gcwonnenes Halbkiter- 
silkrium cnthftlt < 1 ppm KohlcnstofL 

Vtrgleichsbcispiel t 

Hcrstellung von Tetramethoxisilan aus 
Tctrachtorsilan und Methanol 
nac>: herkommltchcr Arbcitsjreise 

In einem 501-Kofccn mit R&hrwerk, innenfiegendem 
heiz" und kuhlbarem SchlaRgenwarmeaustauscher 
(0^ m^X bei -^^g^'C arbeitetidcm ROckfluBkuhler (4 m*) 
mit Rucklauftrichtcr fOr Kondensat und Abgasleitung 
for Chlorwasserstoff [iur Wiederverwendungl je einem 
in der Gasphase und in der rlQs:igph;ise messcnden 
Thermometer und einer Alkohotvorlage von 50 I Inhah 
mit Dosierventil, die mil einem im Tubus oberhalb der 
flOssigcn Phase »n die Gasphase mGndendcn Auslauf* 
rohr von 25 mm lichier Weitc ausgerCsiei ist, werden 
47,76 kg (0^8 kMol)TciTachIorsilBn vorgetegt. Bei einer 
Stantemperaiur von 1 4** C werden innerhalb ca. 
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150 Minuicn 35^ kg {\A2 kMol] Methanol (w«sserfrei) 
in gteichmaOigcr Geschwindigkeii von ca. 240 g/Minutc 
unier Ruhrcn zugeiropft. Die Tcmpcraiur <Itr flOssigen 
Phase iic\$t inncrhalb weniger Minuten auf 43* C die 
Tcmpcraiwr dcr Oasphasc spontan aitf Durch s 

Waiscrkuhlung wM die niissige Phase wShrcnd der 
Mcthanol%ugabe ^uf ctiicr Tcmperslor von ca. 
27'-3rC gehttltcn. Wflhrcnddessen stdli sich in der 
Casphase cine 2wi$chcn 58*C und 76*C schwankendc 
Tcmpcraiur ein. Nsch Beendigung der Zugabt wind lo 
Innerhalb von ca. ISO Minuten bn zum SMen (147*C) 
erhitzt und das siedendc Rohprodukt in die Blase ciner 
6-Bodenkoionne, die als FDKkorper 15 mm-Poraellan- 
saiiel enthalt, zur anschlieOcndcn Destination abgelas- 
sen. 

Die gaschromatographbcbc Analyse des Rohproduk- 
tes jce'jgi einen Anicil von ca. 6.4% Tnmethoxichlorsilan, 
ca. 35.4% TctrameihoxisUan und ca, 58% oligomere 
Me liJCsisiScssfie. 

Die laufcnde gaschromaiographischc Oberwachunfi 3o 
des abgehendcn ChlorwassersiofFs zcigf wihrvnd der 
McihanoUugabe Gehalie an Meihylchloi id zwiscficn ca- 
4.8% tind ca. 12.7% und einen Meihanolgchalt von ca. 
0,7%. Wahrend des Au^hcizens irctcn dagegen ca. 
2-4^ Dtmeihylaiher auf. Der Anteil an verdsmpficm 2> 
Rohprodukt liegi bci ca. 0,01 %. 

Die Destinaiion liefen ncben ca. 4 kg uberwicgend 
aus Trimeihoxichlorsilan bcsiehendcm Vorlauf lOi kg 
(24J%)Tetrameihoxisilan roit einer Resudditat von ca, 
0^% an hydrolysicrborem Chlorid. sodaB das Produkt jo 
ntchi verweribar isL sondern rcdcstilKert werdcn mufl. 
Im Rucksund verbleiben ca. 21 kg nicht verweribare 
MethoxipolysiloxaRe mil einer RcAtadditilt von 52^ an 
hydrolyterbarem Ojiorid. 

Scispic! 2 

Herstellung von Teiraftihoxisilan aus 

TetrachtoTsilan und Aihanot ^ 
n»ch dem crfindimgsgemaflen Verf ahren 

In einem emainicnen 2501-tCesscl mil RChrwerk, 
heiz- und ktihtbarcm Doppefmaatel, bci -48*C 
arbeitendcm RfickfluOkuhler {12 m?) mit ROcklauftric^- 4S 
ter fur Kondcnsat und Abgasleiiung fQr Chiorwasscr- 
sioff (zur Wiedtrvrrwendung). jc eincm in dcr 
Gasphase und in der Russigphase messcndcn Thermo- 
meter und eintr Alkofaolvorlage von 2201 Inhah mit 
Dosiervenril, dessen Ablaufleitung Ober ein abspcrrba- so 
res T-SiOck mil cine- 8 mm-Lochblendc obcrhalb des 
Bodcnv^cntils in den Bodenauslauf des Kessels mundet 
und eine Gefallhdhe vi>n ca. 200Oinm hat, werdcn 
170kg(1 kMoQTetrachlorsBanvorgclegt. 

Bei einer Startiempcranir voo 15*C werdcn aus der 55 
Voriage uber den Bodenauslauf^es KesseU Innertialb 
ca. 180 Minuten 184 kg (4 kMol) Athanol (wasserfrei) in 
gleichmlfiiger Gcschwutdjgkeh von ca. 1 kg/Minute 
cingeruhn. wobei eine spontanc heftige Chiorwasscr- 
stoffcmwickking stattrmdei. Die Temjyeraturen sowohl to 
der Oussigen Phase als auch der Gasphase s>nkcn 
innerhalb weniger Minuten cunachsi ati! * 1 1*C halten 
sich laAgere Zett in diescm Bereicb, um dann langsam 
atif +2"C anzustcigen (wghrcnd emra dcs Icmen 
Drittels der Rcaktionszeit^ Nacb fieendigung dcr 6S 
Zugsbe wird inncrhafb von ca. 140 Minuten bis zum 
Sieden (168''C) erbitzt und das siedendc Rohprodukt 
analog Bds|»d 1 desiillicrL 



Die gaschromatographische Analyse des Rohproduk- 
tes zeigt einen Anteil von 97^% Tetralthoxisilan neben 
ca. 1.4% Hexa^thoxidisiloxan und ca. 07% '^rialhoxi* 
chlorsilan. 

Die laufcnde gaschromatographiKhc Oberwachung 
des abgehcnden ChJorwassersiofls zeigi in keiner Phase 
der Reaktton Cehatie an Aihykrhbrid oder Diaihyl- 
flther an. Der Anteil an verdampfiem Produkt tiegi bei 
<0^1%. 

Die Destination licfcrt 200j6 kg(96^%}Tetr8athoxf3}' 
Ian nach ca. t.8kg trilthoxichtorsilanhatiigcni Vorlauf. 
Der Siedepunkt liegi bei 168*C Die Rcstacidiiat liegt 
bei 6 ppm hydrolysierbarem Chlorid. 

Invgesamt wurden ca. 90 Nm' CHIorwasserstoff als 
Nebenprodukt gcwonnen. In analog Beispicl I daraus 
hergestclltem Trichiorstlan ist kein Meihyldtchlorsilan 
nachwcisbar. 



Verglckrhsbeispiel 2 

Hcrstellung von Tetrsdthoxtsilan ausTetrachlor- 
silan und Athanol nach hcrkdmmlicher Arbeiisweise 

In einer wie im Vergleichsbeispiel 1 beschriebenen 
Apparatur werden 34 kg (200 Mot) Teirachlorsflan 
vorgclegL Sei einer Siariiempcratur von 15*C werden 
innerhalb von ca. J 20 Minuten 36^ kg (800 Mol) 
Athanol (wasserfrei) in gteichmaOiger Geschwindigkeii 
von ca. 300g/Minuie unier Ruhren zugetropft. Die 
Temperaiur der flOssigen Phase, stcigt innerhalb 
weniger Minuien auf 3rC die Teinperatur der 
Gasphase auf 64' C Durch WasscrkOhlung wird die 
nossige Phase wflhrend der Athanolzugabe auf einer 
Temperaiur von ca. 2rC gehalcen. Wlhrcnddessen 
stePt sich in der Gasphase eine zwischen 52" C und 64*C 
schwankende Temperatur ein. Nach Dcendigung der 
Zugabe wird innerfialb 150 Minuten bis zum Sieden 
{179^0 erhitzt und das siedende Rohprodukt analog 
Yergieicfasbeispiel t desdlSerL 

Die gaschromatographische Analyse dcs Rohproduk- 
tes zeigt einen Anteil von ca. 9^% Trillboatichtersilan, 
ca. 65^ Tctraaihoxisilan und ca, 25% oligomere 
Athoiiulane. 

Die laufcnde gaschromatographische Oberwachung 
des abgehendcn Chlorwasscrsioffs zeigt wahrend dcr 
Aihanolzugabe Gehahe an Aihylchlorid ?wischen ca. 
1% und ca- 5.4% und einen Alhaoolgehah von ca. 0^. 
wahrend des Aushetzens treten dagegen ca. 2% 
Dtaihyllther atrf. Der Anteil an verdampfiem Prod;.xt 
Gegibei<OjO]%. 

Die Destination Eefert neben ca. € kg uberwiegend 
aus Triithaxkrhlorstlan bestehendem Vorlauf 2Mk5g 
(51,2%) Teiraithoidsilan mit einer Restadditat von ca. 
03% an hydrolysierbarem Chlorid, sodaB das Produkt 
fur erne Verweriung redesiilKcrt werdcn muB. Im 
Ruckstand verfjJeiben ca. ll^kg nicfii vcnvertbare 
AtboxipolysiloxaDc mil einer Restadditat von 13% an 
hydrolysierbarem Chlorid 

Insgcsamt weiden a. 17 Nm» Chlorwasscmoffc als 
Nebenprodukt gewonnea In analog Beispid 1 daraus 
hcrgcsielltcm TrichloisOan werdcn ca. CWfc Mcthyl- 
dichlcffsilan nachgewiesea. Aus diesem TrichJorsilan 
wird durch thera'ische Reduktion im Wassersioffsirom 
und Epitaxie cine SiSdumqualitat gewonoea <fie ca. 
412 ppm iCohJenstoff entbaJt. und daher ab Halbleitersi- 
fidum ungcc^et isL 
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Bci spiel 3 

Hersielking von Tetra-2-methoxiathoxisiIan aus 
TctrachiorsHM und2'Me(hoxiiiham>( 
nach <Jcm crfindungsgemaDcn Vcrfahren 

Analog BcispicI 1 werden 102 kg (600 Mol) Tttre- 
chlorsilan vorgclegt Bti cincr Siartiemperaiur von 
26' C werden durch das Tauchfohr tnnerhalb ca. 
16U Minwccn 183 kg C2.4 kMo!) 2-Methoxiaih»nol (was- 
serfrci} in e^eichmaOiger Ceschwtndigk«it von ca. 
1 kg/Minuw cingefOhrt wobei gtsfonrJgcr Chtcrvras- 
sersioff eniwcichL Die Tempera iwrcn sowohl dcr 
nossigcn Phase aU atich der Casphase sin ken langsam 
auf !2»C. siebcn lingcre 2c« bci 12- I4'C und steigcn 
schliclifich langsam an bis auf TT C (wahrcnd dcs lettien 
Drttiete dcr ReaktbnszeitX Nach Bcendigung der 
Zugabe wird inncrhalb von ca. 70Minuicn auf IWC 
erhitzi. 13 kg Perchlorftihylen eingcruhn und wcher 
2um SJcden ( 146'' CI crhiut dann das siedendc 
Rchproduki in die Blase ciner e-Bodcnkolonnc mil 
einer StrtckmetallfQllung (Kbss-Kolonne) zur Desulla- 
lion abgelassea 

Die ga$chroma!ographische Uniersuchung des Rob- 
produktes zeigt ncben ca, 6% Perrbtorilhylcn praklisch 
reines Tctra-2-metho*iaihoxysTl»a Einige Yerunreini- 
gungen im Vor- vnd Nachlaufbereicb licgcn an der 
Erfassungsgrenze (ca Q.002%)l 

Die laufende gaschromaiographische Konirolle dcs 
abgehendcn Oilorvasserstoffs zeigi in keiner Phase der 
Reaklion irgcndwclche Frcmdnoffc im Chlorwasser- 
strff an. 

Die Dcsimaxion Uefen 197 kg (97 J%> Teifa-2-mclh* 
oxiathoxbilan. Der Sicdepunkt liegt bci 132* C (1 Torr). 
Die Rcstacidilit liegt bCJ 6 ppm an hydrolysierbarcm 
Chlorid Der Gesamt-ChlorgehaU betxagi 44 ppm. 

Vergleichsbebpiel 3 

Herstclhing von Tctra-2-nrieiboxiathoxisilan aus 
Tetrachlorsilan und 2-Meihoxtathanol 
nach herkOmmUchcr Arbcitsweise 

Analog Vergleichsbeispiel 1 werden 20.4 kg<120 Mol) 
Tctrachlorsilan vorgdegL Bet cmcr Siantempcraiur 
von 19*C werden innerhaib von ca. 120 Minuien 36,6 kg 
(480 Mo!) 2-Meihoxiathanol (wasicrfrd) in gleichnwOi- 
gcr Gwhwindigkcit von ca. 300 g/Mimite unter ROhren 
zugetropft Die Temperauir dcr flussigcn Phase strigl 
innerhaib weniger Minuten auf 36* C die Temperatur 
der Gasphase aof 58*C Durch Wasseiidthlung wird die 
nossige Phase wihrend dcr Meihylglykol-Zugabe au! 
ciner Tcmperatur von 20^C gehalren. Wahrcnddcsscn 
sielU sich in dcr Gasphase eine zwischen 45* C und 58*C 
schwankcndc Tcmperazur cin. Nach Beendigung der 
Zugabe wind innarbalb von ca. 70 Minvtcn auf t04*C 
erhitzt, 3 k^ PerchJortihylen emgcruhrt und wciter zum 
Sicden (152*C) erhttzt dann dcslilfiert analog Beisptcl 3. 

gascbxoinatographbche Umeisuchung des Roh- 
pnxlukies zcigt neben ca 7^% Pcrchloraihylcn Aotrfe 
von ca 4.1% Tn-2-nietbo»atboxicblor$i!an. ca 2,1% 
Tri-2-ineihoxiztho3d-2-chlorathoxi$aan. ca. 70^% Te- 
tra-2-metbouithoxi5UaA und ca 159b ohgomcrc 2-Mc(h- 
oxiathoxtsifoxane neben kJeincn Menken andercr 
Verunretiugungeo tm Voriauf-Bereich. 

Die laufende gaschrtHnatogiaphischc Oberwachung 
dcs abgehcnden Chlorwassersioffs zcigt Geb^te an 
Metlo^iiorid zwischen ca 1% imd an I^tor- 
athan zwischen ca 017% und 3,0% and cinen Gehait an 
2-MethoziSth&Dol von ca 0,5%. 
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Die Destination liefert neben ca. 3.1 kg Vorlauf. dcr 
vorvtricgend aui Tri-2-meihoxiathoxichiorsiIan und 
Tri-2-meihoxiaihoxi-2-chlorlthoxisildn besicht 262 kg 
(65.6%) Trtra-2'mefhoxiathoxisilan mil eincr Resiactdi- 

5 lit von ca 800 ppm an hydrolysierbarem Chlorid und 
eincm Oesamt-Chtor-Gehalt von 03%. dcr dcstillativ 
ntdii abtrennbar isL 

Das f^odukt ist sornit unbrauchbar Im RUcksiand 
verbletben ca g kg ntc^i verwertbarc 2-methoxiathoxi- 
10 polysiloxanc mil einer Restaciditat von 0.6% an 
hydrolysierbarem Chlorid und einem Gesamt-Chior- 
Gehali von ca 2%. 

Beispiel 4 

' ' Herstdtung vonTeira-2-iiihoxiiHhoxbUan aus 
Tctrachlorsilan und 2-Athoxiath3no] 

Anatog Beispiel I werden g8,4 kg (520 Mol) Tewa- 
chlorsilan und 20 kg Perchlorathylcn vorgelegi. Bci 

20 einer Siarltemperaiur von 20* C werden durch das 
Tauchrohr innerhcfbca IBO Minuicn l«7 kg (2/)8 kMol) 
J.Aihoxifiihanol (wasserfrci) in gleichmaBigcr Gc- 
schwindigkeii von ca 1 kg/Minute cingerOhn. wobei 
gBsf6rmiger Chlorwassersioff cniweicht. Die Tempera- 

t% turen sowohl der ftUssigen als auch dcr gasf<^rmigen 
Phase sinken langsam auf 12*C stehen langere Zeii bci 
12-14'C und sicigen scWicBRch langsam an to auf 
20'C {wahrend des lei2ten Driitels dcr Reaktionszett). 
Nach Beendigung der Zugabe wird innerhaib von ca 

30 70 Minuten auf Siedetcmperatur (154'Q erhhxt, dann 
analog Beisptel 3 destiUtert 

Die gaschromaiographische Uniersuchung des Roh- 
jH^odukieszeigi neben ca 8% Perchlorathylcn praklisch 
reines Tetr8-2-ithoxiathoxi»lan, Einige Verunrcinigun- 

35 gen im Vor- und Nachlaufbercich licgcn an der 
Erfassungsgrenze (ca 0.002%> 

Die laufende gaschromaiographische Kontrollc des 
abgehcnden Chlorw»»cr5Xoff» tcigi keinc Fremdsioffe. 
Die Destination licfcrt 196 kg (98%) Tctra-2 athozi- 

40 ftihoxisilan. Der Siedepunki liegt bei 142*C(l Tcrr> Die 
Restaciditat liegt bci -<r4ppm an hydrolysicrban. m 
Chlorid. DerCcsemt-Chlor-Gchali betrftgt 30 ppm. 

Beispiel 5 

Hcretellung von Hcxameihoxidisiloxan aus 
Hexachloridtsilaxan uod Methanol 

In einem 41-Mchrha]5kolben mil ROhrer, durch 
Thcrtnostaten heiz- und kuhlbarem Doppelmantel bei 

» - 42*C arbeiieodem RucWluBkfihler {0,2 m?) mil Ruck- 
lauftrichtcr fOr Kondcnsat und roit Abgasleitung zu 
einer mil KalkmSch bcschkkten Vorbge. je cincm m 
dcr Gaspbase iind in dcr Fluss^gphase messcndcn 
•njcTTOomctcr tmd einem Tropftrkhier mh DosiervenuT. 

s$ dessen Ausiaufrohr unter dcr Obcrfiacbe der flussigcn 
Phase in cincr Auslauffiffnung von 1 mm fichicm 
Durchmesser mundet. werden 2850g (10 Mol) Hcxa^ 
chkirdisDoxan und 200 mJ ThcWoralbylen vorgclcgt- Bei 
einer Stamcmperatur von 24*C '^«'den.durth das 

60 Tauchrohr innerhaib ca. 95Minnicn 1920 g (60 Mol) 
Methanol (wasscrfrei) in ^icbmaffiger Gc*<*wind|g- 
kcH von ca 20g/MimJtc dngcruhrt. wobci stCh 
gasformiger Chlorwassemoff entwkkelt. Die Tcmpera- 
tur der nCissigeD Phase sinkt innerhaib wenigcr Minnten 

65 auf -23"C; die Tempcratur dcr Gasphase gleichzcstig 
suf "2*C Erst im drittsn Drittel dcr Methanolzugabc 
steigt die Temperatur in bddcn Phascn langsam auf ca. 
12'C an. Nacb Bcendigung der Zugabe wird mnerhalb 
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ca. 70Minuien bis zum Siedcn (I27'Q erhiUL 
AbschtieBendc Desiillaiion Iieferineben200 mlTrkhlor- 
athyten 2530 g (98.2%) HcxanitthoxidisiloxBn vom 
Siedepunkt8rC(2 Torr): 

Elementanalyse: 
berrchnei (C^H nOrSiJ; 
C275; H7^. Si 217%: 
gefunden: 

C273%: H7^%: Si 217%; 

Beispiel 6 

Hersteltung von Oaamethoxiirisilcxan aus 
Octachlortrisiloxan und Methanol 

Analog Beispiel 5 werdcn 2000 g (5 Moi) Ociachlor- 
trisiloxan und 200 ml Isooctan vorgclert. Inncrhalb 
60 Mtnuten werden 1280 g (40 Mol) Methanol (wasser- ' 
frci) eingertihrt Der Tcmperaturverlauf wihrend der » 
Rcaktion eniwickclt sich Ahnlicfa Bcbpiet 5. Nach 
Beendigung der Methanol-Zugabc ^rird inncrhaJb ca. 
60 Minuten zum Sicden [lATQ crhitzL Abschl'te6endc 
Destination Hefert ncben ca. 200 ml Isooctan 1712 g 
(94<3%) Ortameihoutrisitoxan vom Sicdcpunkt 116*C 2^ 
(2TOfr); 

Df I.I63;*7? !386o;Fp.<-70»C 
EJemcntaranalysc: bercchnct (fOr CiHjiOioSij): 

C2€3; H6.6%: Si 23.1%: 

gefundcn: 

C26,4: H6^: Si 23^; 
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Beispiel 7 

HerstfiHung von MethyhllikatSl 
(PolykieseUaurcnieihylcster mit 51% SiOj-Cchalt) 
aiis Tctrachlorsilan, Methanol uod Wasser 
nach dent cd indungsgema&en Yerfahren 

Es wird analog Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wird das 40 
Rofaprodukt nach dcm Ausheizcn nscht destiUiert 
sondem unter Sticks toff gcseat und bd 1 04*^0 durch 
das Tauchrohr rnic 2 kg Methanol versetzt und 
anschlieBend 2 Stutiden lang unter RuckfluB ncuual 
gekocht ^5 

AnschlieBcnd wird untcr StickstofI auf ca. 40*C 
fibgekuhh und durch das Tauchrohr 183 kg (1,05 kMoQ 
dcstiUiertes Wasser innerhaJb ca. 10 Minuten etnge- 
rilhn Es wird 2 Stuikden bei WC nachgerOhn and 
schIieS:k:h in der in Beispel S bcschriebenen DestiUa- so 
tion^lase bd 50 Torr und 65*C das Methanol 
abgezogen und in dner bd -45*C arbeiienden 
ICfihUaUc kondcnsim (Mcthanol-Ausbeute: 64^ kg, 
entsprcchcnd ca. 95% Ausbeute). Aus der Dcstitklions- 
bilse werden 1623 kg MethybiOcat 51 alxgcfODt. I>as ss 
entspricht einer Ausbeute von ca. 99%. Die Restaci^tlt 
tst <4 ppm an hydrolyskHsarem Chtorid. 

D f 1,160; Hammpunkt 45**C; Viskosilflt 7^ cP (20*C>; 

Zersctzungstemperaturca. tSO^C co 

Elementaranalyse: 
bercchnet (fur CioH3aOi3Si4}: 
C25J6%; H6^4%; Si025l.1%: 
gefondcn: 

C25,4%;HW%; SiOi5l,0%: 

Das Produkt ist ohne weitere Re'migung in c; stch 
bekannter Weise industricD verwendbar beisjneiswetse 
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fur die Hcrstcllung von Lcuchtschichtcn auf gUscmen 
Bttdrohren fur £>.ktronim5trahI*Oszillo^raphcn. ats 
Formsand -Binder and fOr die Herstellung von Zink- 
siaub-Farberu 

Bcispiet S 

Hcrsiellung von Alhylsilikai40 
(Polykicselsaurcaihylester mil ca.40% SrOrCehall) 
ausTeuachlorsilan^Athanol und Wasser 
nach dcm erfindungsgem&Ben Verfahren 

In einem emaiJUerten 4 m'-Kesse) mil Rubrwcrk* 
heiz- und KOhlbareni Dc^pelmaniel, bei — 45*C 
arbeitendem ROckfluBkuhfer (30 m>) mit KQcklauftrich* 
ler fOr Kondcnsat und Abgaslcitung fOr Chlorw»sser- 
Sloff (zur Wicderverwendung). jc einem in der 
Gasphasc und in der FlQssigphase messenden Thermo* 
meter und eincr Alkohol-Vorlage von 4 InhaJt mil 
DosierveniiL desscn Ablauflcitung mil einem ca. 25 cm 
flber dcm unicrcn KlOppcrboden des Reaklon mOnden- 
dcm Auslaufrohr von 25 mm lichtcm Durchmcsser 
ausgeriistet ist und eine Gcfallhdhe von ca.8 m uber der 
MunduTig des Auslaufrohres hat, werden 2550 kg 
(15 kMol)Telrachk>rsiJan vorgelegt 

Bei einer Starltemperatur von +6'C werden aus der 
Alkohot-Vorlage Cbcr das Tauchrohr 2530 kg (55 kMo!) 
Athanot (wasscrf rci) im Verlauf von ca. 240 Minuten 
eingcrHhri; und zwar erfolgt der Zusatz der ersien ca. 
500 kg mil einer Geschwindigkeit von ca. 8 kg/Minute, 
wobci die Temperaiuren der flussigen und der 
Gas-Phase im Reaktor auF ca. absinkcn, dann 

wird die Zugabegeschwindigkeit auf 12 — 13 kg Athanol 
pro Minute gesteigert, wobei die betdcn Irmcniempcra- 
turen noch etwas wciier sinken. um im leizten Drittel 
der Zugabeieit langsam auf ca. 18*C anzuitcigcn. Nach 
Beendjgung der Aihanolzugabe wird innerbalb ca. 
IW Minuten zum konsianien Sieden (bei ca, 167*Q 
crtiitiL Nacii u*m Ausucizeo wird das Rohprodukt 
unter Stkdtsioff gcseut und bei ca. 30"C mit einer 
Ldsung von 205 kg (11,4 kMoI) dcstillieriem Wasser in 
500 kg Athanol vermischL Es wird 3 Slunden bei ca. 
7(rC nachgcrflhrt das Rohprodukt in tine De$i.ilat5ons- 
btase mil cinfachcm Destillatioosaufsau ubenragcn und 
das Athanol bei 30 Torr und 78* C abgezogen und in 
einer bei -45-C arbeiienden ICOhUalle kondensierL 
(Athanol zur Wicderverwendung: 1285 kg, cntspre- 
chend ca. 99% Ausbeute). 

Aus der DestillationsWasc wird das Produki flbcr cine 
mit 2nnk-Granaljen gefOUtc Saute abgelasscn. Es 
werden 200 kg AthyUilikat 40 erhallca Das entspricht 
ttner Ausbeute von ca. 98%. 

pH'Messung mh Universal Indikator (Merck) ergibt 
einen Wen von 7X Der Hydrolyse-Tesi von 200 ml im 
Dewar-OefaB durch VerrOhnm nut einer Mischung aus 
160 ml Athanol und 40 ml 1 %iger Salisaure ergibt eincn 
Temperaturanstieg von ZCC auf 29JBrC in 312 Sekun> 
den. Das hcrgcstelli c Athyisilikai 40 hat cine Dichte von 
1,052: Flamrapunkl: 46'C; Viskoshil: 47 cP 

Bementaranalyse: 
beredinet (fur QmHsoOisSU): 
c:»3%;H8,4%: SiOi393%; 
bercchnet (fur CMfUOifSis): 
C38^%;H«.1%; SiO2 403%: 
gefundcn: 

C38^:H8,2%; SiQ2 39j9%; 

Das Produkt bt ohne weitere Reinigung in an sxcfa 
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bricannier Wcist industriell verwendbar. bcispicUweisc 
fur die Hersteliung von Zmkiitaubrarben fur antikorrcsi- 
ve Anstriche, z. B. g egen Meerw&sser oder aggressive 
Atmosphlre tmd als Formsandbindcr. 

Die laufcnde gascbromatogniphiscbc Unitrsuchung 
des wahrend der Reakiion abgehenden Chlorwasser- 
sioff5 zeig( in keiner Phase der Rcaktion Gchalte an 
Athylchk>rid odcr Di&ihylflthcr an. Der Anieil an 
verdampften Produkt iiegi bei <0,01%b. 

Insgtsamt werden ca. 1200 Nmi ChtorwasserstofT ats lo 
Nebenprodukt gewonnen und der Wiedervcrwcndung 
zugefOhrt. Ein Tciisirom d&von wird bei 330° C in einem 
Wirbclschtcht-Reakior in an sich bckannler Wehe mil 
Ferrosilictum zu Trichk>rsibn umgesetzL Im so gcwon* 
ncncn Trichlorsilan is\ kcin MeihyWichlOTsilan nadi- is 
weisbar. Daraus durch thennische Reduktioo tm 
Wasscrsloffstrom und Epitaiic herxcstellTes Halblciter- 
siJiciumcnibalt < I ppm Kohlenston. 

V-rsJwchsbe-tpieM 

Hcrsicllung vonAlhrlsilikf i40 
(Polykieselsaureaihylestermit ca.40% SiOrGchah) 
aus Tetrachlor&ilan. Aihanol und Wasser 
nach herkdmmlichcm Vcrfahren 

In dem im BeispicI S gcnannten 4 Ruhrkesscl der 
jedoch versehen isi mit eincm ZulauFrohr von 40 mm 
Durrhmesscr aus der AlkohoKVorfagc, das im Tubus 
oberhalb der flussigen Phase in die Casphasc des 
Reaktors mOndct werden 2550 kg (15kMol) Tecra- 
chlorsilan vorgelegi. Obcr die Xuleitung werden analog 
2622 kg (ca. 57 kMol) Alhanol rugciropfL Die Tempcra- 
lur der Ftflssigphasc steigt dabei auf 27'C an; die der 
Casphase auf c& 40*0 Nsdi fieendigung der Zugabe 
wild zum konsiamen Sicden (ca. 168*C) erhiUL Nach 
dem Aoshcizen wird das RoKprodukt unter Stickstoff 
gesctzt ufid bei ca. 30*C mil einer LCsung von 163^ kg 
(9,1 kMol) desiillienem Wasser und 400 kg Athanol 
vennischt. fieim Abuehen des Athanots werden 1080 kg 
(B9,7% Ausbeute) zurflckgewonnen. Die Fehlmenge an 
Achanol gegenObcr Bcispiel 8 betragt somil 197 kg. 

Neutralisation analog Bcispiel » Jedoch mil erhdhtem 
Zink-Verbrauch ergibt cbenfaUs 2200 kg brauchbares 
Athybilikat 40vom pH 7.1 und Hydroiysetesc in 
370 Sckunden. 

Die laufcnde gaschromatographiscbe Untersucbung 
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des whhrcnd der Rcaktion abgchenden Chtorwa'^cr- 
sioffs zeigi rebcn ca. 13% Aibanol. ca, 25% 
Aihylchlorid und ca. Oj6% DiaihylBiher; der Anieil an 
verdampfiem Produkt fiegi bei 0,01%. 

Insgesamt werden ca. 1200 Nm^ ChlorwassersiofT als 
Ncbenprodukl gewonnen und der Wiederverwenung 
zugcfubrt In dem daraus analog BeispteJ 8 hergestc li- 
tem Trichlorsilan werden ca. 0.7% Mcihyldichtorsilan 
nachgewiescn. Aus dicsem Trichlorsilan wird durch 
ihermische Redukiion im Wassersioffsirom und Ep*A- 
xic cine Siliciumqualii5i gewonnca die ca. 300 ppm 
Kohlensioff enthall und daher als HalblciiersiKciom 
ungecignet isi. 

Beisptet 9 

Herstcilung von MeihyUilikaiSI 
(Polykieschaurcmeihyicsier mit 51% StOrGehali) 
ausTeirachlorsilan und wMOrigem Methanol 
nach dem errindungsgemafi Vcrfahren 

in der im BeispicI 1 beschriebenen Anlagc werden 
ebenfalb 238 kg (1.4 Mol) Teirachlorsilan vorgetegt, Bei 
eincr StarUcmperaiur von ca, 12^C wird durch das 
Tauchrohr innerhalb von ca. 170 Minuien cine L55ung 
35 von IB kg (IMoD desiillienem Wasscr in 115j2kg 
(3^ MoO Methanol in der gleichmfiOigen Ceschwindig- 
kcii von ca, OJkg/Minuic cingerOhn, wobei eific 
spontanc Starke Chlorwasscrsioffeniwicklung stattrin- 
det Die Tcmperatur der flussigen Phase sinkt innerhalb 
30 wcniger Minuien auf -6"C die Tempcratur der 
Gasphase in der gleichen Zcil auf ca. O^C Cegen Endc 
der Zugabe des wSfirigen Methanols steigen bcidc 
Tcmperaturcn langsam auf ca. +9*C an. AnschlieBcnd 
wird die Gasphase der Aniage mit Stickstoff gcspQh. 
15 2 kg trans Dichlorathylen zugescttt der Ansatz bei 
50* C 2 Stunden lang nachgeruhrL das trans- Dk:hlor* 
athylen bei SOTorr in eine bei -4S*C arbeitende 
Kuhlfalle abgezogen. die Gasphase nochmals mil 
Siicksioff gespOii und der Ansau bei ca. 20*C mit ca. 
40 400 ml 30%ige$ Natrifm-Meihylatlosung in Methanol 
neutral geruhrt. 

Aus dem Reaktionskessd werden uber ein Filter ca. 
163 kg neutrales Mcthyisilicat 5 1 abgcfuUt. Das 
enuprtcht eincr Ausbeute von ca.99%. 
*5 Df 1,160; Flammpunkt 45'C; ViskosiUt 7,7 cP 
(20" C); Zcfsetzungstemperatur ca, 1 50*0 



